\ 



(§) BUNDESREPUBLiK (§) Of f eiilegungsschrBf t 

DEUTSCHLAMD ^ Q £ 34 1 1 476 A 1 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P3411 476.9 
28. 3.84 
4.10.84 



i® Int. CI. 3: 

C09D 11/00 

C09D 11/16 



< 



111 
O 



@ Unionsprioritat: <§) ® 


® Erfinder: 


29.03.83 JP P51389-83 

@ Anmelder: 

Canon Tokio/Tokyo, JP 


Koike, Shoji, Yokohama, Kanagawa, JP; Eida, 
Tsuyoshi, Ichlkawa, Chiba, JP; Kobayashi, 
Masatsune; Yokoyama. Yasumasa, Yokohama, 
Kanagawa, JP; Komori, Tomoko. Tokio/Tokyo, JP 


@ Vertreter: 




Blumbach, P., Dipl.-lng., 6200 Wiesbaden; Weser, 
W., Dipl.-Phys. Dr.rer.nat.; Kramer, R., Dipl.^lng., 
8000 Munchen; Zwirner, G., Dipl.-ing. 
Oipl.-Wirtsch.-lng., 6200 Wiesbaden; Hoffmann, E., 
DipL-lng., Pat.-Anw., 8000 Munchen 





@ Aufzeichnungsfiussigkeit 

Es wird eine Aufzeichnungsfiussigkeit beschrieben, die 
als HauptbestandteiJe ein Aufzeichnunqsmittel, Wasser und 
ein wasserlosiiches organisches Losungsmittet enthalt^ 
wobei das Aufzeichnungsmittel mindestens einen Farbstoff 
der Fonnef (A) enthalt 



Ph 7 



(SOgX)^ 



-H:H2CH20^^R^, -tCHgCHOH^^R^ oder fCHCH^O 4.„R|, . 



geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste mit nicht 
mehr als 15 Kohlenstoffatomen oder einen Aminosauresalz- 
rest darstellen, wobei n eine ganze Zahf von 0 bis 12 und R, H. 
CHaoderCHiOHist. 



in der 

[Ph] ein Phthalocyanlnskelett bedeutet, in dessen Zentrum 
ein Metallatom koordiniert sein kann« 
X ein AikalimetaM oder NH4 bedeutet, 
n und b je wails unabhangig voneinander ganze Zahlen mit 
V einom Wert von 1 bis 3 bedeuten, wobei die Bezieiiung 2 ^ a 
^ 4 bs. 4 gill. 

Q einen Rest der Forme! -SOjOR^ oder SO2NR2R3 bedeutet 
wobei R| einen geradkettigen. verzweigten oder cycJischen 
Alkylrest mit nicht mehr als 15 Kohlenstoffatomen oder einen 
^ Aralkylrest mit nicht mehr als 1 5 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander Reste der 
JU Formein 
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AufzeichnungsflUssigkeit, enthaltend als Hauptbestand- 
telle ein Auf zeichnungsmittel , Wasser und ein wasser- 
losliches organisches Losungsmittel , dadurch g e - 
kennzeichnet, dass das Auf zeichnungsmittel 
mindestens einen Farbstoff der Pormel (A) umfasst 



Z Ph_/ (Q)^ 



(A) 



(SO3 X )^ 



in der 

JT^h/ Phthalocyaninskelett bedeutet, in dessen Zen- 

trum ein Metallatom koordiniert sein kann, 
X ein Alkalimetall oder NH^ bedeutet, 

a und b jeweils unabhSngig voneinander ganze Zahlen 

roit einem Wert von 1 bis 3 bedeuten, wobei die Beziehung 

2 a + b - y gilt, 
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BNSDOCID: <DE 341147flA1J_> 



• ••• •» ^ 

- 2 - 

Q einen Rest der Formel -S020R^ Oder SO2NR2R3 bedeutetr 
wobel R^ einen Alkyl- oder einen alicyclischen ggf . ver- 
zweigten Rest mit nicht mehr als 15 Kohlenstoff atomen oder 
einen Aralkylrest mit nicht mehr als 15 Kohlenstoff atomen 
bedeutet, R2 und R^ jeweils unabhSngig voneinander Reste der 
Formeln -fCH2CH20 f^R^, -f CHjCHOH f^R^ Oder 4 CHCH2O h^R^ 

CH3 

Alkyl- Oder alicyclische gg£ verzweigte Reste mit nicht mehr 
als 15 Kohlenstoff atomen oder einen AminosSuresalzrest dar- 
stellen, wobei n eine ganze Zahl von 0 bis 12 und R^ H, CH^ 
Oder CHjOH ist. 

2. Auf zeichniingsflussigkeit nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

das Phthalocyaninskelett des Farbstoffes ein Phthalocyanin 
1st. 

3. Auf zeichnungsf Itlssigkeit nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

das Phthalocyaninskelett des Farbstoffes ein Phthalocyanin 
ist, das in seinem Zentrum ein koordiniertes Metall der Gruppe 
Kupfer, Eisen, Cobalt, Nickel, Magnesium, Zinn und Mangan ent- 
hait* 

4. Auf zeichnungsf lUssigkeit nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 
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die Gruppe X im Farbslioff aus Natrium, Kallxim, Lithium und 
Ammonliam ausgewShlt 1st. 

5. Auf zelchnungsfltisslgkeit nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet , daB 

die ganzen Zahlen a und b in dem Farbstof f die Bedlngung 
3 ^ a b ^ 4. 

6. Aufzelchnungsflttsslgkelt nach Anspruch 1, 
dadxirch gekennzelchnet , daB 

die ganzen Zahlen a und b In dem Farbstof f die Bedlngung 
••a b = 4 erfiillen. 

7. Auf zelchnungsfltisslgkeit nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet , daB 

der Rest In der Gruppe -S020R^ des Farbstof fes eln Rest mlt 
nicht mehr als 12 Kohlenstof f atomen 1st und ausgewShlt 1st aus 
unverzwelgten Alley Iresten, verzwelgten Alkylresten, allcycll- 
schen Resten \ind Aralky Ires ten. 

8* Auf zelchnungsfltisslgkeit nach Anspruch 1, 

dadurch. gekennzelchnet # daB 

R2 In der Gruppe -SO2NR2R3 des Farbstof fes eln Rest Ist, der 

ausgewahlt 1st von •tCH2CH20 f^R^ * Resten^ 4 CH2CHOH 

Resten 4 CHCH2O f ^^^4— Resten^ Alkyl- oder allcycllschen Resten 

mlt nlcht mehr als 12 Kohlenstof f atomen r wobel die Alkylreste 
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Oder alicycllschen Reste verzwelgt sein kSnnen, ferner von 
Aralkylresten xnlt nlcht: xnehr als 12 Kohlenstoffatomen und 
von Amlnos^luresalzresten. 

9p Aufzelchnungsfliisslgkelt nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzelchnel: , daB 

der Rest R^ in der Gruppe -SO2NR2R2 des Parbstoffes ein Rest 

1st, der ausgewShlt ist von 4 CH^CH^O K^m— Resten 4- CH^CHOHf- R 

^ ^ n H / 2 n4 

Resten^ (CHCH2O )^R^— Resten^ Alkyl- oder alicyclischen Resten 

mlt nlcht mehr als 12 Kohlenstoffatomen, die verzwelgt seln 
kOnnen, Aralkylresten mlt nlcht mehr als 12 Kohlenstoffatomen 
und AminosSluresalzresten. 



10. Auf zeichnungsf liisslgkelt nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

die Aminos Sure ausgewMhlt ist aus der Gruppe Valin, Alanin, 
Serin, Cystein, AspartinsSure, GlutaminsSure, Lysin, 
y -Aminobutyrinsaure , Phenylalanin, Histidin, Prolin. 

11. Auf zeichnungsf Itissigkeit nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet* daB 

der Farbstoff mlt 0,5 bis 20 Gewichts-% bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Auf zeichnungsf liissigkeit zugegen ist. 
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12. Auf zelchnuzigs£iassigkelt nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

der Farbstoff mit 0,5 bis 15 Gewichts-% bezogen auf das 
Gesamtgevlcht der Aufzelchnungsf Ifisslgkell: zugegen ist. 

13. Auf zelchnungsf Itisslgkelt nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

der Farbstoff mit 1 bis 10 Gewichts-% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Auf zeichnungsf lUssigkeit zugegen ist. 

14. Auf zeichnungsf lUssigkeit nach Anspruch 1, 
dadxirch gekennzeichnet , daB 

Wasser mit 10 bis 90 Gewlchts-% bezogen auf das Gessuotgewicht 
der Auf zelchnungsf Itisslgkelt zugegen ist* 

15 1 Auf zeichniingsfliisslgkeit nach Anspruch 1, 

dadiirch gekenn zelchnet , dafi 

Wasser mit 10 bis 70 Gewlchts-% bezogen auf das Gesamt- 

gewlcht der Auf zeichnungsf Idsslgkelt zugegen ist. 

16. Auf zeichnungsf Ifisslgkeit nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzel oh net , dafi 

das wasserl5sllche organlsche L&sungsxaittel mit 5 bis SS' 

Gewichts-% bezogen auf das Gesamtgewlcht der Auf zeichnungs- 
fltissigkeit zugegen ist. 
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17. Auf zeichnungsf liissigkelt nach Anspruch 1^ 
dadurch gekennzelchnet , daB 

das wasserlfisllche organlsche L5sungsmli:tel mlt: 10 bjs 

do Ge^ichts«-% bezogen auf das Gesamtgewlcht der Auf zelchnutigs- 

fiassigkeit zugegen ist. 

18. Auf zeichnungsf IQsslgke It nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

das wasserlSsliche organlsche LSsungsmlttel mlt 20 bis 

50 Gewlcht:sr-% bezogen auf das Gesamtgewlchi: der Auf zelchnungs- 

flfisslgkelt zugegen 1st:. 

19. Auf zeichnungsf Itissigkelt nach Anspruch ^, 
dadurch gekennzelchnet , dafi 

das wasserltfsllche organlsche LSsungsmlttel ausgewShlt 1st 
aus mehrwertlgen Alkoholen, nledrlgeren Alkyl£thern und 
s ticks toff haltlgen heterocycllschen Ketonen. 

20. Auf zeichnungsf liissigkelt nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet , daB 

das wasserlQsllche organlsche Lfisungsmlttel ausgewahlt ist 

von Diathylenglycol , DlfithylenglycolmonomethylMther / DlSthylen- 

glycolmonoSthyiather 12nd N-Methyl-2-Pyrrolidon. 
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Beschreibun^ 
Auf ze ichnungs f Itls s Igkei t 



Die Erfindung betriff t eine Auf zeichnungsf lUssigkeit fiir 
die Tintenstrahlauf zeichnung, bei der frei fliegende Flussig- 
keitstrSpf Chen aus den Gffnungen eines Auf zeichnungskopf s 
abgegeben werden, oder ftlr die Verwendung in Schreibgeraten. 

Verschiedenartige Tintenstrahl-Auf zeichnungsverf ahren wurden 
intensiven Untersuchungen unterzogen, da sie wenig Larm ver- 
ursachen, bei der Auf zeichnung auf normalem Papier keine 
spezielle Fixierungsbehandlung erfordern und eine hohe Auf- 
zeichnungsgeschwindigkeit gewghrleisten* Aufzeichnungs- 
f Itissigkeiten fiir derartige Tintenstrahl-Auf zeichnungsver- 
f ahren miissen verschiedene Eigenschaf ten aufweisen. Z.B. 
mlissen ViskositMt und OberflSchenspannung innerhalb geeig- 
neter Bereiche liegen, es darf nicht zur Verstopfung von 
kleinen Abgabe6f fnungen (DQsen) kommen und die aufgezeich- 
neten Bilder mtissen einen klaren Ton und eine ausreichend 
hohe Dichte aufweisen. WShrend der Lagerung mQssen die 
physikalischen Eigenschaf ten stabil bleiben und es darf 
nicht zur AusfSllung von Feststoffen kommen. Dartiberhinaus 
mussen die Auf zeichnungsf llisslgkeiten zusStzlichen Bedingungen 
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genflgen, beispielsweise muss eine Aufzeichnung mOglich sein, 
ohne dass hinsichtlich der Materialien, auf denen die Aufzeichnung vorge- 
nonmen wlrd (nachstehend kurz Aufzeichnungsmaterialien) Beschrankungen be- 
stehen. Die Flxierungsgeschwindlgkeit auf den Aufzeichnungsmaterialien soli 
hoch sein. Ferner miissen eine gute tesserfestigkeit, Lesungsmittelfestlg- 
keit (insbesondere Alkcholfestigkeit), Lichtechtheit und 
Abriebbestandigkeit gegeben sein. Schliesslich mUssen Bilder 
von guter AuflSsung erhSltlich sein. 



Die Grundbestand telle von Aufzeichnungsfiassigkeiten far 
Tlntenstrahl-Aufzeichnungsverfahren sind ein Far bs toff als 
Aufzeichnungsmittel und ein LSsungsmittel. Die Eigenschaf- 
ten der Auf zeichnungsf lUssigkeit werden in starkem Masse 
von den von Natur aus gegebenen Eigenschaf ten des Farbstoffs 
•bestimmt. Demzufolge ist es auf diesem Gebiet der Technik 
besonders wichtig, den Farbstoff so zu wShlen, dass die 
Aufzelchnungsfiassigkeit die vorerwShnten Eigenschaf ten 
aufweist. 

Insbesondere ist die LSslichkeit des Aufzeichnungsmittels 
in einem fliissigen Medium wichtig. Eine ausreicbende LQs- 
lichkeit in Wasser sowie in einem Netzmittel, das im allge- 
meinen aus einem organischen LSsungsmittel besteht, ist 
zur Aufrechterhaltung einies verstopfungsfreien Verhaltens 
und einer guten LSsungsstabilitat des Aufzeichnungsmittels 
wesentllch. 



Bei der Aufzeichnung von Vollf arbenbildern durch das Tin- 
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tenstrahl^ftufzeichnungsverfahren werden drei Aufzeichnungs- 
flOssigkeiten der Hauptfarben Magenta, Gelb und Cyan bzw. 
vier Aufzeichnungsflussigkeiten der drei genannten Haupt- 
farben und zusatzlich Schwarz verwendet. Der Farbton des 
aufgezeichneten Bildes ergibt sich durch subtraktive Mischung 
dieser Far ben. Um in diesem Fall den gewunschten Farbton 
des aufgezeichneten Bilds zu erhalten, mussen die Aufzeich- 
nungsflussigkeiten FarbtSne, die den PrimSrfarben Magenta, 
Gelb und Cyan ideal entsprechen, sowie hohe FarbsSttigungs- 
werte aufweisen. Somit ist es sehr wichtig, bei der Aus- 
wahl eines Farbstoffs den Farbton der Auf zeichnungsf lUssig- 
keit zu berucksichtigen, 

Unter den bekannten Aufzeichnungsflussigkeiten mit Cyan- 
farbe, insbesondere solchen mit einem Gehalt an Farbstoffen 
vom Fhthalocyanintyp als Auf zeichnungsmittel , gibt es prak- 
tisch katim FlUssigkeiten, die die vorerwShnten Eigenschaf- 
ten aufweisen, insbesondere in bezug auf Loslichkeit und 
Farbton. Daher besteht ein Bedarf an Aufzeichnungsflussig- 
keiten mit diesen Eigenschaften« 

In der JA-OS 5772/1982 ist eine Aufzeichnungsf lUssigkeit 
mit einem Gehalt an Kupf er-phthalocyanin-tetrasulf onsaure 
Oder einem Salz davon mit einem Alkalimetall Oder einem 
organischen Amin als Auf zeichnungsmittel beschrieben. Die- 
ser Farbstoff mit einem Gehalt an vier Sulf onat-Substitu- 
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enten ist in Wasser gut Ifislieh. Es hat sich jedoch heraus- 
gestellt, dass bei langerem Stehenlassen der Aufzeichnungs^ 
flUssigkeit in einer unbenOtzten Aufzeichnungsvorrichtung 
sich die Zusammensetzung der Auf zeichnungsf lUssigkeit im 
DUsenbereich verSndert, was auf die Verdampfung von Wasser, 
das den flUchtigeren Bestandteil der Aufzeichnungsf lOssig- 
keit darstellt, zurUckzufuhren ist. Aufgrund dieser Ver- 
anderung kommt es aufgrund der geringen LSslichkeit des 
Far bs toffs in mehrwertigen Alkoholen, die Ublicherweise der 
AufzeichnungsflUssigkeit als Netzmittel zugesetzt werden, 
zu Vers topfungen im Dtisenbereich. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine fUr die Tintenstrahlauf- 
zeichnung und fUr SchreibgerSte geeignete Aufzeichnungs- 
flUssigkeit zur VerfOgung zu stellen, bei der das Auf- 
zeichnungsmittel eine ausgezeichnete LSslichkeit in flUssi- 
gen Medien mit einem Gehalt an Wasser und einem wasserlSsli- 
chen organischen Ldsungsmittel aufweist und bei der eine 
lange Zeit anhaltende StabilitSt der L5sung gegeben ist. 
Ferner soil erf Indungsgemass eine AufzeichnungsflUssigkeit 
mit Cyan-Farbe fUr die Vollfarben-Tintenstrahlauf zeiehnung 
bereitgestellt werden, die einen idealen Cyan-Farbton er- 
gibt und weniger dazu neigt, die Abgabeef fnungen zu ver- 
stopf en. 

Gegenstand der Erfindung ist eine AufzeichnungsflUssigkeit, 
die als Hauptbestandteile ein Aufzeichnungsmittel , Wasser 



und ein wSrsseriesliches organisches Lcsungsmittel enthalt, 
die dadurch gekennzeichnet ist, dass das Auf zeichnungsmittel 
mindestens einen der Farbstoffe der Formel (A) umfasst 



/ Ph / 

(A) 




(SO^X)^^ 
in der 

^""Ph7 ein Phthalocyaninskelett bedeutet, in dessen Zentrum 
ein Metallatom koordiniert sein kann, 
X ein Alkalimetall oder NH^ bedeutet, 

a und b jeweils unabhangig voneinander ganze Z^hlen mit 
einem Wert von 1 bis 3 bedeuten, wobei die Beziehung 
2 s a + t> S * gilt, 

Q einen Rest der Formeln -SOgOP^ Oder SOgNRgRg bedeutet, 

wobei einen Alkyl- oder einem alicyclischen ggf • verzweigten 

Rest xoit nicht mehr als 15 Kohlenstof fatomen oder einen 

Aralkylrest mit nicht mehr als 15 Kohlenstof fatomen und Rg 

und jeweils unabhSngig voneinander Reste der Formeln 

4 CHgCHgO^-jjR^, 4r CH2CHOH 4-^R^ Oder CHCHgO ^^R^, 

f 

Alkyl- Oder aiicyclische ggf. verzweigte Reste mit nicht 
mehr als 15 Kohlenstof fatomen oder Aralkylreste mit nicht 
mehr als 15 Kohlenstof fatomen oder Aminosfiuresalzreste dar- 
stellen, wobei n eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 12 
und H, CHg oder CHgCH ist. 



Bel den Vepbindungen der Formel (A) kann es sich belm Phthalo 
cyaninskelett /"PhT entweder um ein Phjbhaloeyanin mit einem 
in dessen Zentrum koordinierten Metallatom, wie Cu, Fe, Co, 
Ni, Mg, Sn Oder Mn, Oder um Fhthalocyanine ohne koordinierte 
Metalle handeln. X umfasst Alkalimetalle, wie Na, K, Li und 
dergleichen, sowie NH^. a und b bedeuten Jewells ganze Zahlen 
mit einem Wert von 1 bis 3, wobei vorzugsweise die Beziehung 
3 ^ a + b ^4 Oder insbesondere die Beziehung a + b s H 
gilt. Q bedeutet eine von einem Sulfonsaureester abgeleiteten 
Rest -SOgOR^ Oder von einem SulfonsMureamid abgeleiteten 
Rest -SOgNRgRg. R^ bedeutet einen geradkettigen Alkylrest, 
z.B. Methyl, ithyl oder n-Butyl, einen Alkylrest mit ver- 
zweigter Kette, z.B. Isopropyl, tert. -Butyl oder 2-Pentyl, 
einen alicyclischen Rest, z.B. Cyclopentyl oder Cyclohexyl 
Oder einen Ar^lkylrest, z.B. Benzyl oder FhenSthyl. Vorzugs- 
weise weist R^ 12 Kohlenstoffatome oder weniger auf . Rg und 
bedeuten die vorstehend fUr R^ definierten Reste sowie 

zusatzlich Reste der Formeln -fCH^CHoO 4 R,, , -fCH^CHOH R,. 

c. d. nn' 2 n4 

Oder -fCHCHgO oder AminosSuresalzreste , wobei n eine 

I 

ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 12 und R^j H, CH^ oder 
CHgOH ist. Beispiele fur entsprechende Aminosauresalzreste 
sind die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Monoamlnomono- 
carbonsSuren, wie Valin, Alanin und dergleichen, Oxyamino- 
sSuren, wie Serin und dergleichen, schwef elhaltige Amino- 
sMuren, wie Cystein und dergleichen, KonoaminodicarbonsSuren , 
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wie AsparaginsSure, Glutamlnsaure und dergleichen, Diamino- 
monocarbonsauren, wie Lysin und dergleichen, aliphatische 
Aminosauren, wie jf-AminobuttersSure und dergleichen, Amino- 
sauren mit einem Benzolring, wie Phenylalanin und dergleichen, 
sowie AminosSuren mit einem heterocyclischen Ring, wie Histi- 
din, Prolin und dergleichen. 

Die in der erf indungsgemassen Auf zeichnungsf lussigkeit ent- 
haltenen Verbindungen der Formel (A) weisen nicht nur einen 
SO^X-Rest als hydrophile Gruppe auf, sondern auch einen Q-Rest 
mit starker Affinitat gegenuber hochsiedenden, wasserlSslichen 
organischen LBsungsmitteln, die eine starke Wirkung 
als Netzmittel besitzen, wie mehrwertige Alkohole, z.B. Di- 
athylenglykol und dergleichen, oder niedere AlkylSther von 
mehrwertigen Alkoholen, wie Diathylenglykolmethylather und 
dergleichen. Demgemfiss sind diese Verbindungen nicht nur in 
Wasser, sondern auch in den vorerwMhnten wasserl5slichen, 
organischen LSsungsmitteln sehr gut ISslich. Eaher neigt das 
Aufzeichnungsmittel selbst nach langerem Stehenlassen in 
Kontakt mit der Luft und nach Verdampf en von erheblichen 
Mengen an Wasser aus der Au^zeichnungsf Ittssigkeit nicht zur 
Bildung von Niederschlagen . Somit kommt es fcei der Verwen- 
dung der erf indungsgemassen Auf zeichnungsf lussigkeit beim 
Tintenstrahl-Aufzeichnungsverf ahren zu keinen wesentlichen 
Verstopf ungen von kleinen Sffnungen. 

Spezielle Beispiele fur Farbstoffe der Formel (A) sind nach- 
stehend aufgefuhrt. 
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In der erf indungsgeiDSssen Aufzeichnungsf lUssigkelt ist der 
Farbstoff in einer Konzentration von 0,5 bis 20, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 15 und insbesondere von 1 bis 10 Gewichts- 
prozent enthalten. Hierbei kann es sich um einen einzelnen 
farbstoff oder um eine Kombination aus 2 oder mehr Farb- 
stoff en bzw. aus einisr Kombination von einem oder mehreren 
erflndungsgemassen Farbstoffen als wesentlichen Bestandteilen 
mit verschiedenen anderen Farbstoffen, wie Direktf arbstof fen , 
saurefarbstoffen und dergleicben, handeln. 

Eie erfindungsgeroasse Aufzeichnungsf liissigkelt enthalt als 
flUssiges Medium fUr das Aufzeichnungsmittel Wasser und ein 
wasserl5sliches organisches LSsungsmittel. 

Beispiele fUr wasserlSsliche organische LSsungsroittel sind 
Alkylalkohole mit 1 bis k Kpblenstoffatomen, wie Methanol, 
athanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek. -Butanol , 
tert.-Butanol, Isobutanol und dergleichen, Amide, wie Di- 
methylformainid, Dimethylacetamid und dergleichen, Ketone 
Oder Ketoalkohole, wie Aceton, Diacetonalkohol und der- 
gleichen, fither, wie Tetrahydrof uran , Dioxan und dergleichen, 
Folyalkylenglykole, wie PolySthylenglykol , Polypropylengly- 
kol und dergleichen, AlkylenglVkole mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, vie Athylenglykol , Propyl englykol , Butylenglykol, 
Triathylenglykol, 1 ,2,6-Hexantriol , Thiodiglykol , Hexylen- 
glykol, Diathyl englykol und dergleichen, Glycerin, niedere 
AlkylSther von mehrwertigen Alkobolen, wie )(thyl englykol- 
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methyiather, Diathylenglykolmethyl- (oder -athyl )-ather , Tri- 
athylenglykolmoncmethyl- (cder -athyl )-ather und dergleichen, 
sowie stickstoffhaltige heterocyclische Ketone, wie N-Methyl- 
2-pyrrolidon, 1 ,3-Dimethyl-2-imidazolidinon und dergleichen. 

Unter diesen wasserl5slichen organischen Losungsrrittein sind 
inehrwertige Alkohcle, wie DiSthylenglykol, niedere Alkyl- 
ather von mehrwertigen Alkoholen, wie TriSthylenglykolmono- 
methyl- (oder -monoathyl ) -ather , und stickstoffhaltige he- 
terocyclische Ketone, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, bevorzugt. 
Besonders bevorzugt werden mehrwertige Alkohole aufgrund ihrer 
starken Netzmittelwirkung, wodurch eine Verstopfung der DU- 
sen aufgrund einer Ausfallung des Auf zeichnungsrnittels nach 
Verdampfen von Wasser aus der Auf zeichnungsf lussigkeit , be- 
senders wirkungsvoll verhindert wird. 

Die Aufzeichnungsf lussigkeit kann das wasserlosliche or- 
ganische Losungsmittel in Mengen von 5 bis 95, vorzugsweise 
von 10 bis 80 und insbesondere von 20 bis 50 Gewichtsprozent , 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufzeichnungsf Ittssigkeit, 
enthalten. 

Der Wassergehalt kann innerhalb eines breiten Bereichs in 
Abhangigkeit von der vorgenannten L5sungsmittelkomponente, 
der Zusammensetzung des Losungsmittels und den gewunschten 
Eigenschaf ten der Auf zeichnungsf lUssigkeit variieren und 
betrSgt im allgemeinen 10 bis 90 und insbesondere 10 bis 70 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufzel^h.- — 
nungsflussigkeit.^ ^ ^- -.-rr— 
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Die aus den erf indungsgemSsSen Bestandteilen hergestellte 
AufzeichnungsflOssigkeit fOr SchreibgerSte Oder fUr die 
Tintenstrahlaufzeichnung erweist sich als wohl ausgewogen 
in bezug auf ihre Eigenschaf ten, wie Aufzeiehnungseigenschaf 
ten (Signalansprechverhalten, stabile TrOpfchenbildung, sta- 
biles Abgabeverhalten, kontinuierliche, lang anhaltende Auf- 
zeiehnungsbereitschaft, stabiles Abgabeverhalten nach ISngere 
Aufzeichnungspausen), LagerungsstabilitSt , LSsungsstabili- 
tat des Aufzeichnungsmittels, gute Fixierung auf den Auf- 
zeichnungselementen und hohe Lichtechtheit , Wetterf estigkeit , 
WasserbestSndigkeit und AlkoholbestSndigkeit der aufgezeich- 
neten Bilder. Ferner lassen sich diese Eigenschaf ten noch 
weiter verbessern, indem man der Aufzeichnungsflussigkeit 
noch verschiedene bekannte Additive zusetzt. 

Beispiele ftir derartige Additive sind Mittel zur Einstellung 
der ViskositSt, wie Polyvinylalkohol, Cellulosen und wasser- 
ISsliche Harze, verschiedene kationische, anionische und 
nicht-ionogene oberf lachenaktlve Mittel, Mittel zur Ein- 
stellung der Oberfiachenspannung, wie DiSthanolamin, Tri- 
athanolamin und dergleichen,, Mittel zur Einstellung des 
pH-Werts, wie Puffer, und dergleichen. 

Zur Herstellung von AufzeiehnungsflUssigkeiten, die sich 
fUr Aufzeichnungsverfahren eignen, bei denen die Aufzeich- 
nungsflQssigkeiten elektrisch aufgeladcn wird, kCnnen Mittel 
zur Einstellung des spezifischen Widerstands, wie anorganische 
Salze, z.B. Li thiurachlorid , Animoniumchlorid , Natriumchlorid 
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und dergleichen, verwendet warden. Ferner konnen vorteil- 
hafterweise Mittel zugesetzt werden, die ein Zuriickhalten 
von Wasser an der Abgabe5ffnung bewirken, wie Harnstoff und 
Thioharnstof f - Bel Aufzeichnungsverf ahren, bei denen die Auf- 
zeichnungsflQssigkeit unter Warmeeinwirkung abgegeben wird, 
kBnnen gegebenenfalls Mittel zur Einstellung der thermischen 
physikallschen Eigenschaf ten, z.B. der spezlfischen WSrmc, 
des Warmeausdehnungskoeff izienten, der Warmeleitfahigkeit 
und dergleichen, zugesetzt werden. 

Die erf indungsgemasse Aufzeichnungsf liissigkeit eignet^sich 
aufgrund ihrer gunstigen Eigenschaf ten insbesondere fiir bei 
der Tintenstrahlaufzeichnung verwendete Aufzeichnungsf lussig- 
keiten, Sie kann aber auch fiir herkoinmliche Schreibgerate, 
wie Fiillf ederhalter , Faserschreiber und dergleichen, mit 
denen eine Aufzelchnung auf Aufzeichnungsmaterial, wie Pa- 
pier, durchgefflhrt wird, verwendet werden. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand der folgenden Her- 
stellungsbeispiele und Beispiele erlSutert. 

Herstellungsbeispiel 1 . 
Herstellung des Farbstoffs Nr. 1 

In einem mit einem Thermometer und elnem RQckf lusskQhler aus- 
gerusteten, 2 Liter fassenden Dreihalskolben werden 600 g 
Chlorsulf onsaure vorgelegt. Unter Ruhren und unter Kiihlen 
werden allmahlich 100 g Kupf er-phthalocyanin zugesetzt. 
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Anschliessend wird die Temperatur auf 140 bis 1il5®C erhSht 
und weitere 3 Stunden gerOhrt. WShrend zur Herstellung von 
Kupfer-phthalocyanln-tetra-il-sulfonylchlorid Thionylchlorid 
zugesetzt wird, wird gemSss diesem Beispiel kein Thionyl- 
chlorid zugesetzt, um im Reaktionsprodukt teilweise freie' 
-SOgH-Gruppen zu erhalten. Das erhaltene Reaktionsgeniisch 
wird auf 20°C gekUhlt und sodann in ein Becherglas mit. einem 
Gehalt an 2 kg Eis und 600 g Wasser gegossen. Der gebildete 
Niederschlag wird unter Verwendung von Filterpapier fUr 
qualitative Zwecke abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit 
auf 5°C Oder darunter gekuhltem Wasser gewaschen, bis die 
WaschflUssigkeit im wesent lichen neutral reagiert. 

Das auf diese V/eise in Form eines breiartigen Produkts er- 
haltene Kupfer-phthalocyanin-derivat wird in einem Becher- 
glas mit einem Gehalt an 1 kg Eis und 600 g Wasser disper- 
giert. Sodann werden 52 g MonoSthanolamin zugesetzt. Der 
pH-Wert der L6sung wird mit 1 n wassriger Natriumcarbonat- 
losung auf 8 bis 9 eingestellt. Sodann wird 10 Stunden ge- 
ruhrt. Hierauf wird das Gemisch innerhalb von 1 Stunde all- 
mShlich auf 50°C erwSrmt und nach Bedarf mit 1 n wSssriger 
NatriumcarbonatlSsung versetzt, um den pH-Wert auf 8 bis 9 
zu halten. Die Reaktion wird als beendet angesehen, wenn 
sich kein Abfall des pH-Werts mehr ergibt. Sodann wird das 
Gemisch wieder mit Filterpapier fUr qualitative Zwecke ab- 
filtriert. Uje filtrierte Paste wird mit verdunnter wSssri- 
ger Natrjumcarbonatlosung vora pH-Wert etwa 9,5 gewaschen und 
anschliessend getrocknet. Man ehhSlt 130 g Reaktionsprodukt. 
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Herstellungsbeispiel 2 
Herstellung des Farbstoffs Nr. 21 

Man verfShrt wie im Herstellungsbeispiel 1 , verwendet aber 
anstelle von Kupf er--phthalocyanin die glciche Menge an Nickel- 
phthalocyanin. Man erhalt 120 g eines breiartigen chlor- 
sulfonierten Derivats von Nickel -phthalocyanin roit einem 
teilweisen Gehalt an freien -SO^H-Gruppen. Anschliessend 
wird das breiartige Produkt in einem Gemisch aus 200 g ab- 
solutem Xthanol und 150 g Xthylather gelost. Unter Ruhren 
bei 20^C wird das Gemisch allmShlich tropfenweise mit einer 
L5sung von 150 g Natriumathylat in Xthanol versetzt. Man 
lasst das Reaktionsgemisch so lange stehen, bis sich keine 
alkalische Reaktion mehr ergibt. Der nach dem Abdampfen des 
Kthers unter vermindertem Druck erhaltene Riickstand wird in 
1 Liter Wasser gegossen und anschliessend mit Chloroform ex- 
trahiert. Der Extrakt wird mit 10-prozentiger wassriger Na- 
triumhydrogencarbonatlosung versetzt und ausgeschiittelt . 
Die Chlorof ormphase wird in ein Becherglas gegeben, mit 50 g 
Natrxumsulf at versetzt und zur EntwSsserung Uber Nacht stehen- 
gelassen. 

Anschliessend wird die Losung filtriert. Nach dem Abdampfen 
des Chloroforms unter vermindertem Druck erhalt man 120 g 
Reaktionsprodukt • 

Beispiel 1 

Unter Verwendung des gemass dem Herstellungsbeispiel 1 er- 
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haltenen Farbstoffs Nr. 1 wind eine AufzeichnungsflUssigkeit 
der nachstehend angegebenen Zusammensetzung hergestellt. 

Zusammensetzung I 

aitlonisiertes Wasser (nachstehend 

kurz als Wasser bezeichnet) 50 Gewichtsteile 

Diathylenglykol 45 n 

Farbstoff Nr. 1 4 11 

Die vorstehend aufgefUhrten Bestandteile warden in einem 
Gerass grUndlich verraischt und gelSst, unter Druck durch 
ein Teflon-Filter mit einer PorengrSsse von 1 yaa filtriert 
und sodann unter Verwendung einer Vakuumpumpe entgast. Man 
erhalt eine Auf zeichnungsf liissigkeit . 

Diese Aufzeichnungsfliissigkeit wird einem Test zur Unter- 
suchung der LSsungsstabilitat und einem Tintenstrahl-Auf- 
zeichnungstest unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengestellt. Die Tests werden auf die nachstehend be- 
schriebene Weise durchgefOhrt . 

Test zu r Untersuchung der L8sungsstabilitgt 

Die AufzeichnungsflUssigkeit wird 6 Monate bei 60°C in einem 
verschlossenen GlasgefSss ruhig gelagert und sodann unter 
Druck durch ein Teflon-Filter der PorengrSsse T ^m filtriert. 
Die ::enge an eventuell gebildetem Niederschlag wird fest- 
gestellfc. Hierfur wird folgender Bewertungsmasstab herange- 
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- : Keine Niederschlagsbildung 

+ : Wenig Niederschlag auf dem Filter 

++ : Niederschlag auf dem Filter 

: Der Niederschlag lagert sich im GlasgefSss ab. 



Tintenstrahl-Auf zeichnungstests 

Die Auf zeichnungsflussigkeit wird in eine Auf zeichnungsvor- 
richtung mit einem nach Bedarf arbeitenden Tintenstrahl- 
Auf zeichnungskopf , der die Auf zeichnungsflussigkeit mittels 
eines Piezooszillators abgibt, eingefullt (Durchmesser der 
AbgabeSf f nung 50 ^m, Steuerspannung des Piezooszillators 80 V, 
Frequenz 3 KHz). Nach Standzeiten von 1 bzw. 4 Monaten bei 
20^C und etwa 60 Prozent relativer Feuchtigkeit wird etwa 
10 Minuten lang eine Schriftprobe ausgedruckt. Folgender 
Bewertungsinasstab wird herangezogen : 
O : Zuf riedenstellender Druck 

X : Die Abgabe der Tinte ist gelegentlich unterbrochen 
XX : Keine Abgabe der Auf zeichnungsf lussigkeit . 
Beispiele 2 bis 7 

Gemass dem Verfahren von Beispiel 1 werden Auf zeichnungs- 
f lussigkeiten der nachstehend angegebenen Zusammensetzungen 
unter Verwendung der gemass dem Herstellungsbeispiel 1 er- 
haltenen Farbstoffe Nr.8, 20, 15, 14, 2 und 7 hergestellt. 

Zusamroensetzung II (Beispiel 2) 

Wasser 62 Gewichtsteile 

Ii-Methyl-2-pyrrolidon 15 " 

DiSthylenglykol 20 " 

Far bs toff Nr. 8 3 " 
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Zusammense'tzung III (Belsplel 3) 
Wasser 

Athylenglykol 

1 ,3-Dimethyl-2-iinldazolidinon 
Far bs toff Nr. 20 



^5 Gewichts telle 

20 »' 

31 

4 ti 



Zusammensetzung IV (Belsplel 4) 
Wasser 

Diathylenglykol 
Farbstoff Nr. 14 



60 Gewichtstelle 
36 •» 
4 II 



Zusammensetzung V (Belsplel 5) 
Wasser 

Diathylenglykol 
Farbstoff Nr. 14 



72 Gewichtstelle 
24 II 
4 »• 



Zusammensetzung VI (Belsplel 6) 
Wasser 

Athylenglykol 
N-Methyl-2-pyrrolidon 
Farbstoff Nr. 2 



46 Gewichtstelle 
20 " 
30 II 
4 11 



Zusammensetzung VII (Belsplel 7) 
Wasser 

DlMthylenglykol 
Farbstoff Nr. 7 



55 Gewichtstelle 
41 •« 
4 " 



Die.?? AufzoichnunesflUssigkeiten werden den. Tests von Bel- 
spiel 1 unterworfen. Die Ergebnlsse sind In Ta belle I zu- 
sammengestellt. 
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Beisplele 8 bis 10 

Auf zeichnungsf lUssigkeiten der nachstehond angegebencn Zu- 
sammensetzungen werden gemass Beispiel 1 unter Verwendung 
des gemass Herstellungsbeispiel 2 erhaltenen Farbstoffs 
Nr. 21 und der gemass entsprechenden Verfahren erhaltenen 
Farbstoffe Nr. 27 und Nr. 23 hergestellt. 



Zusammensetzung VIII (Beispiel 8) 

Wasser 56 Gewichtsteile 

DiathylenglykolmonomethylSther 30 " 

Far bs toff Nr. 21 4 " 



Zusammensetzung IX (Beispiel 9) 

Wasser 70 Gewichtsteile 

Xthylenglykolmonomethylather 26 " 

Farbstoff Nr. 27 ^ " 



Zusammensetzung X (Beispiel 10) 

Wasser 60 Gewichtsteile 

N-Methyl-2-pyrrolidon 1 6 " 

fithylenglykoldimethylather 20 " 

Farbstoff Nr. 23 ^ " 

Auch diese Auf zeichnungsf IQssigkeiten werden den Tests gemSss 
Beispiel '1 unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zu- 
saminengestellt . 
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Belspiele 11 bis 30 

GemSss Beispiel 1 werden Aufzeichnungsfiassigkelten hepge- 
stellt, wobei anstelle der in den Beispielen 1, bis 10 ver- 
wendeten Farbstoffe die ubrigen 20 in der vorsfcehenden Auf- 
stellung aufgefOhrten Farbstoffe verwendet werden. 

Auch diese Auf zeichnungsf ItSssigkeiten iverden den Tests ge- 
mass Beispiel 1 unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 
z^usammengestellt . 

Vergleichsbeispiele 1 und 2 

In der Zusaramensetzung I von Beispiel 1 wird anstelle des 
Farbs toffs Nr. 1 das Natriunisalz von Kupf er-phthalocyanin- 
tetrasulfonsSure verwendet, wobei gemSss Beispiel 1 eine 
AufzeichnungsflUssigkeit hergestellt wird. In entsprechender 
Weise wird in der Zusammensetzung von Beispiel 9 der Farb- 
stoff Nr. 27 durch das Natriumsalz von Kupf er-phthalocyanin- 
disulfonsaure ersetzt. Far diese Aufzeichnungsflussigkeiten 
werden die Tests geraSss Beispiel 1 durchgefuhrt . Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt . 
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Tabelle I 



Tintenstrahlaufzeichnunf^r.tcst 



Beispiel 
Nr. 


Farbstofr 
Nr. 


Zusansnen- 
setzung 


LSsungs- 
stabilitat 


nach 1 
Monat 


nacli ' 
Monati 


1 


1 


I 




0 


0 


2 


8 


II 




0 


0 


3 


20 


in 




0 


0 


4 


15 


IV 




0 


0 


5 


14 


V 




0 


X 


6 


2 


VI 


_ 


0 


0 


7 


7 


VII 




0 


0 


8 


21 


VIII 


_ 


0 


0 


9 


27 


IX 




0 


0 


10 


23 


X 




0 


0 


11 


3 


X 




0 


0 


12 


25 


X 




0 


0 


13 


26 


X 




0 


0 


14 


29 


X 




0 


X 


15 


30 


X 




0 


0 


16 


4 


VI 




0 


0 


17 


5 


VI 




0 


0 


18 


6 


VI 




0 


X 


19 


9 






o 

\j 


0 


20 


10 


VI 




0 


0 


21 * 


11 


VI 




0 


0 


22 


12 


VI 




0 


0 


23 


13 


VI 




0 


0 


2U 


16 


VII 




0 


0 
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Tabelle I (Forts.) 



Beispiel Farbstoff Zusanimen- Losungs- 
Nr. Up. setzung stabilitSt 



25 24 

26 17 

27 18 

28 19 

29 28 

30 27 

Vergleichs- 
beispiele 

1 * 1 

2 * 2 



Tin tenstrahlaufzeichnungs test 
nach 1 nach 4 

Monat Monaten 



VII 

V 

V 

V 

V 

V 



I 

IX 



0 
0 

o 

0 

o 
o 



XX 
X 



o 
o 

X 

o 
o 
o 



XX 
XX 



* 1: Natritmsalz von Kupfer-phthalocyanin-tetrasulfonsaure 

* 2: Natriinnsalz' von Kupferphthalocyanin-disulf onsSure 
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